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Методом калориметрії визначено парціальні та інтегральні ентальпії змішування 
розплавів подвійних систем Al – Si, Al – La, La – Si та потрійної Al – La – Si за одним  
перерізом. Установлено, що термохімічні властивості подвійних систем корелюють із  
літературними даними. Показано, що ентальпії змішування потрійних розплавів є 
від’ємними і узгоджуються з розрахованими за рівнянням Колера та Боньє-Кабо. 
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Постановка проблеми 
Алюміній, рідкісноземельні метали La та 
їхні сплави використовуються як розкисню-
вачі, десульфуратори та модифікатори ста-
лей. Крім того, сплави алюмінію з кремнієм 
(силуміни) дуже широко застосовуються в 
різних галузях промисловості. Для отриман-
ня і використання цих сплавів потрібно зна-
ти термодинамічні властивості подвійних 
систем Al – La, в першу чергу Al – La.  
Розплави Al – La є основою ряду аморф-
них матеріалів, що мають низьку густину і 
високу механічну й антикорозійну стабіль-
ність.  
Силіцій має властивість підвищувати їхню 
схильність до аморфізації.  
Мета роботи – визначення достовірних 
значень термодинамічних властивостей сис-
тем Al – La, Al – Si, La – Si, знаючи які,  
можна розрахувати аналогічні властивості 
потрійних сплавів Al – La – Si. 
Методика виконання експерименту 
Методом ізопериболічної калориметрії 
експериментально отримано термохімічні 
дані для систем Al – La, Al – Si та La – Si.  
Усі наявні інтегральні термохімічні влас-
тивості системи Al – Si показано на рис. 1 
[1–7]. 
Із рис. 2 видно, що встановлені термохі-
мічні властивості розплавів Al – Si узгоджу-
ються з найбільш достовірними даними,  
одержаними в роботах [1; 3; 8]. 
У роботах [9–11] активність компонентів 
розплавів Al – Si визначено за різних темпе-
ратур. У цілому їх температурна залежність 
майже не простежується на фоні експери-
ментальних похибок через невеликі відхи-
лення розчинів Al – Si від ідеальних.  
Активності компонентів розплавів Al – Si 
за температури 1800 K, розраховані з діагра-
ми стану за методикою [12], узгоджуються з 
більшістю відомих літературних даних  
(рис. 3). 
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Рис. 1. Інтегральні ентальпії змішування  
розплавів Al – Si:  
– 1723 K [1];  
– 1760 K [2];  
– 1377 K [3];  
 – 1573 K [4];  
 – 1373 K [4];  
 – 1073 K [4];  
 – 1870 K [5];  
 – 1820 K [6];  
– 1750 K [7];  
– 1623 K (наші дані) 
 
Рис. 2. Парціальні ентальпії змішування  
розплавів Al – Si:  
 – 960 K [8];  
 – 1573 K [4];  
 – 1623 K наші дані;  
- - - – розраховані нами з діаграми стану 
 
 
 
Рис. 3. Активності компонентів розплавів Al – Si:  
 – розраховані нами;  
 – метод ЕРС, 1700 К [9];  
 – метод ЕРС, 1473 К [10];  
 – метод ЕРС, 1573 К [10];  
 – метод тиску пари, 1973 К [11]; 
 – метод тиску пари, 2173 К [11] 
Термохімічні властивості розплавів сис-
теми La – Si виміряно методом високотемпе-
ратурної ізопериболічної калориметрії в  
обмеженому концентраційному інтервалі  
[13; 14].  
Щоб оцінити їх в усьому інтервалі кон-
центрацій, використано теорію ідеальних 
асоційованих розчинів (ТІАР), припустивши 
наявність у розплавах трьох асоціатів: Lа2Si, 
LаSi, LаSi2.  
Для розрахунків за ТІАР використано ен-
тальпії утворення твердих інтерметалічних 
сполук і діаграму стану цієї системи  
[15; 16].  
Інтегральна ентальпія змішування розпла-
вів La – Si досягає мінімуму – 53 кДж/моль 
при xSi = 0,45.  
Отримані дані щодо ентальпій змішування 
розплавів La – Si показано на рис. 4. 
Передбачені параметри асоціатів наведено 
в таблиці. 
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Рис. 4. Ентальпії змішування розплавів La – Si:  
 – ∆ Н, 1820 К, експеримент;  
 – ∆ Н(La), 1920 К [13];  
 – ∆ Н, 1920 К [13];  
 – апроксимація за ТІАР, 1920 К 
 
Оптимізована модель розплавів  
La – Si, Дж/моль/К 
 
 
Асоціат 
 
 
∆f H ∆f S 
La2Si  – 51,9 – 7,9 
LaSi  – 75,6 – 24,9 
LaSi2  – 56,1 – 17,0 
 
 
Слід визнати можливі неточності у визна-
чених термодинамічних властивостях в об-
ласті високого вмісту лантану через відсут-
ність експериментальних досліджень цих  
розплавів у цьому концентраційному інтер-
валі.  
Розраховані мольні частки активності чис-
тих компонентів та асоціатів у розплавах  
La – Si за температури 1820 K показано на 
рис. 5. 
Інтегральні надлишкові енергії Гіббса змі-
шування розплавів La – Si досягають  
–28 кДж/моль, якщо  xSi = 0,39.  
 
 
Рис. 5. Мольні частки (і активності) компонентів 
та асоціатів у розплавах La – Si за 1820 K 
 
 
Термохімічні властивості розплавів Al – La 
визначено в роботах [17–19].  
Розплави цієї системи утворюються з виді-
ленням теплоти, а мінімальне значення ен-
тальпії змішування дорівнює – 42 кДж/моль, 
якщо  xLa = 0,4.  
Активності компонентів розплавів Al – La 
визначено методами Кнудсена з масспектро-
метром і тиску пари [18; 20].  
За описаною методикою змодельовано  
енергії Гіббса змішування розплавів Al – La. 
Вони визначені недостатньо точно.  
Інтегральна енергія змішування Гіббса  
розплавів системи Al – La досягає –  
25 кДж/моль, якщо xAl = 0,37.  
Ці дані узгоджуються в межах похибки ек-
сперименту з результатами роботи [18]. 
У результаті цього розраховано термо-
динамічні властивості потрійної системи  
Al – La – Si за формулами Колера та Боньє-
Кабо.  
Інтегральні ентальпії та надлишкові енергії 
Гіббса цих розплавів при 1800 K показано на 
рис. 6. 
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Рис. 6. Ентальпії  (а)  та  надлишкові  енергії  
Гіббса (б) змішування розплавів Al – La – Si  
 
Найсильніша взаємодія між рінойменними 
атомами характерна для системи La – Si. До-
давання лантану до майже ідеального розчину 
Al – Si спричиняє виділення великої кількості 
теплоти. Виконано експриментальне дос-
лідження ентальпій змішування розплавів  
Al – La – Si за перерізом (La0,15Si0,85)1-xAlx, 
якщо 0 < x < 0,2. 
Висновки 
Термодинамічні властивості (інтегральні 
надлишкові енергії Гіббса змішування та актив-
ності компонентів розплавів) подвійних систем 
Al – La, La – Si та потрійної системи Al – La – Si 
одержані експериментально методом високо-
температурної ізопериболічної калориметрії та 
розраховані за формулами Колера та Боньє-
Кабо з використанням ТІАР, припустивши ная-
вність у розплавах трьох асоціатів: Lа2Si, LаSi 
та LаSi2 в усьому концентраційному інтервалі.  
Установлено, що між експериментальни-
ми і розрахованими даними спостерігається 
добра кореляція. 
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